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: (54) Title: RADIATION CURABLE AQUEOUS DISPERSIONS 
(54) Bezeichnung: STRAHLUNGSHARTBARE WASSRIGE DISPERSIONEN 



;r dispersions containing a) 50 70 wt. % of polymer particles comprised of 
o different (co)polymcrs having glass transition temperatures higher than 50 °C, which contain at least 80 % by weight of 
_ at least one main monomer, 0.1 10 % by weight of at least one auxiliary monomer, and 0 3 % by weight of at least one cross-linking 
molecule. The difference between the glass transition temperatures (T g ) of the different polymers is at least 10 °C. The aqueous 
^ polymer dispersions also contain b) 30 50 % by weight of at least one multifunctional (meth)acrylate, whereby dispersion a) is 
0\ subjected to physical and/or chemical deodorization. 

0\ 
O 

— (57) Zusammenfassung: Wassrige Polymerdispersionen, enthaltend a) 50 - 70 Gew.-% Polymerteilchen, bestehend aus mindestens 
zwei unlerschiedlichen (Co)polymeren mit Glastemperaturen jeweils oberhalb 50°C, welche aufgebaut sind ausmind. 80 Gew.-% 
mindestens eines Hauptmonomeren, 0,1 - 10 % mindestens eines Hilfsmonomeren, sowie 0 - 3 Gew.-% mindestens eines Vernet- 
^ zermolekiils, wobei die Differenz der Glasubergangstemperaturen (Tg) der unterschiedlichen Polymere mindestens 10°C betragt, 
^ und b) 30 - 50 Gcw.-% mindestens eines multifunktioncllcn (Mcth)acrylates, wobei die Dispersion a) cincr physikalischcn und/odcr 
^ chemischen Desodorierung unterworfen wird. 
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Strahlungshartbare wassrige Dispersionen 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Herstellung und Verwendung 
von wassrigen strahlungshartbaren Polymerdispersionen zur Be- 
schichtung von Substraten. 

10 In der Strahlungshartung werden zur Vermeidung des Umgangs mit 
Monomeren zunehmend wassrige Polymerdispersionen eingesetzt. Der- 
artige Systeme eignen sich hervorragend zur Beschichtung offenpo- 
riger Substrate, insbesondere Papier und Hoiz. Vorwiegend werden 
wassrige Emulsionen unsgesattigter Polyester oder Poly- 

15 ester (meth) -acrylate verwendet. Nachteilig bei diesen Systemen 
ist Jedoch ihr fltissiger Charakter, der "nach dem Abdunsten des 
Wassers hauf ig zu klebrigen Filmen f iihrt . Dies verursacht insbe- 
sondere bei der Strahlungshartung dreidimensionaler Beschich- 
tungsobjekte Probleme, da in den Schattenbereichen keine Aushar- 

20 tung erfolgt und somit klebrige Stellen zuruckbleiben. Deswegen 
wurden Polyurethandispersionen mit UV-hartbaren Gruppen entwik- 
kelt. Diese sind klebfrei nach Verfilmung. Bei diesen Dispersio- 
nen handelt es sich ausschlieJSlich um Sekundardispersionen, die 
in ihrer Kostenstruktur sehr hoch liegen. Verwendet man preisgiin- 

25 stige aromatische Isocyanate z.B. TDI, so weisen die aus den Dis- 
persionen hergestellten Filme eine hohe Vergilbungsneigung auf, 
die weiS pigmentierte Anwendungen ausschlie£en . 

Neben der Klebfreiheit ist die Losemittel- und Filmbildehilf smit- 
30 telfreiheit derartiger Beschichtungssysteme aus okologischer 

Sicht wunschenswert . Zudem werden fur eine Vielzahl von Anwendun- 
gen hohe Oberflachenharten der Beschichtungen gefordert. 

Aus der EP 486 278 sind strahlungshartbare wassrige Dispersionen 
35 bekannt, welche aus Mischungen eines nicht strahlungshartbaren 
Emulsionspolymeri sates (Tg < 28°C) und eines strahlungshartbaren 
(Meth) acrylsaureesters bestehen. 

EP 624 610 beschreibt vergleichbare Systeme, wobei allerdings das 
40 Emulsionspolymerisat zwingend eine Tg > 30°C aufweisen muE. 

EP 232 016 beschreibt Emulsionspolymeri sate, die zwingend eine 
Vorvernetzung aufweisen (Gelanteil >1 %) . Die Polymerisate werden 
durch Abmischen mit einer mehrfach ungesattigten Verbindung oder 
45 aber durch Copolymerisation mit Vernetzern mit unterschiedlicher 
Reaktivitat s trahlungshartbar ausgeriistet. 
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• EP 736 573 beschreibt mehrstufige Emulsionspolymerisate, die 
durch Abmischen mit einem mehrfach ungesattigten (Meth) acrylsau- 
reester strahlungshartbar ausgestattet sind. 

5 Mit diesen Dispersionen aus dem Stand der Technik konnen die oben 
gestellten Anf orderungen jedoch nicht zufriedenstellend erfiillt 
werden . 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, lagerstabile wassrige 
10 strahlungshartbare Polymerdispersionen bereitzustellen, die lose- 
mittelfrei formulierbar sind und die zu klebfreien Beschichtungen 
vor der Strahlungshartung und zu Beschichtungen mit hoher HSrte 
nach der Strahlungshartung fiihren. 

15 Die Aufgabe wurde gelost durch wassrige Polymerdispersionen, ent- 
haltend 

a) 50-70 Gew.-% Polymerteilchen, bestehend aus mindestens zwei 
unterschiedlichen (Co)polymeren mit Glas tempera turen jeweils 

20 oberhalb 50°C, welche aufgebaut sind aus 

mind. 80 Gew.-% mindestens eines Hauptmonomeren, 
0,1 - 10 % mindestens eines Hilf smonomeren, sowie 
0-3 Gew.-% mindestens eines Vernetzermolekuls , 

25 

wobei die Differenz der Glasubergangstemperaturen (T g ) der unter- 
schiedlichen Polymere mindestens 10°C betragt, und 

b) 30 - 50 Gew.-% mindestens eines multifunktionellen 
30 (Meth) acrylates , 

wobei die Dispersion a) einer physikalischen und/oder chemischen 
Desodorierung unterworfen wird. 

35 Die erfindungsgemaSen Polymerdispersionen enthalten 50 - 

70 Gew.-% Polymerteilchen und 30 - 50 Gew.-% multifunktionelles 
(Meth) acrylat b) , so da£ die Summe daraus 100 Gew.-% ergibt. 

Selbstverstandlich enthalten die erf indungsgemaSen Polymerdisper- 
40 sionen auch Wasser, in dem die Polymerteilchen dispergiert sind. 

Bevorzugt enthalten die wassrigen Polymerdispersionen 55 - 

65 Gew.-% a) und 35 - 45 Gew.-% b) und besonders bevorzugt 60 - 

65 Gew.-% a) und 35 - 40 Gew.-% b) . 

45 
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Die aus der Dispersion gewonnenen Beschichtungen sind klebfrei 
vor der UV-Hartung und weisen eine hohe Oberf lachenharte nach der 
Strahlungshartung auf. 

5 Die erf indungsgemaSen Dispersionen sind lagerstabil, d.h. bei 

einer Lagerung bei 50°C iiber 14 Tage und bei Lagerung bei Raumtem- 
peratur liber ein halbes Jahr ist keine Veranderung f estzustellen. 
Die erf indungsgemafeen Dispersionen sind bei unter 2 0°C auch ohne 
Filmbildehilf smittel verfilmbar, die mit den Dispersionen erhalt- 
10 lichen Beschichtungen sind vor der UV-Hartung klebfrei und weisen 
nach der Strahlungshartung eine hohe Oberf lachenharte und hohe 
Chemikalienresistenz auf. 

Die (Co) Polymere, die die Polymerteilchen in a) bilden, setzen 
15 sich jeweils aus mindestens 80 Gew.-% mindestens eines Hauptmono- 
meren, 0,1 bis 10 Gew.-% mindestens eines Hilf smonomeren und 0 
bis 3 Gew.-% mindestens eines Vernetztermolekiils zusammen, mi,t 
der Mafigabe, date die Summe 100 Gew.-% ergibt. 

20 Darin sind Hauptmonomere beispielsweise {Meth) acrylsauremethyle- 
ster, (Meth) acrylsaureethylester , (Meth) acrylsaure-n-propylester , 
(Meth) acrylsaure-n-butylester, (Meth) acrylsaure-iso-butylester , 
(Meth) acrylsaure-sek-butylester, (Meth) acrylsSure-n-pentylester , 
(Meth) acrylsaure-iso-pentylester, (Meth) acrylsaure-2-methyl-buty- 
25 lester, (Meth) acrylsaureamylester, (Meth) acrylsaure-n-hexylester , 
(Meth) acrylsaure-2-ethylbutylester, (Meth) acrylsaurepentylester , 
(Meth) acrylsaure-n-heptylester, (Meth) acrylsaure-n-octylester , 
(Meth) acrylsaure-2-ethylhexylester , (Meth) acrylsaure-n-decyl- 
ester, (Meth) acrylsaureundecylester , (Meth) acrylsaure-n-dodecyl- 
30 ester, (Meth) acrylsaure-2-methoxyethylester, (Meth)acryl- 

saure-2-ethoxyethylester, (Meth) acrylsaure-4-methoxybutylester J 
(Meth) acrylsaure-2- (2 ' -methoxyethoxy- ) ethylester , Vinylchlorid, 
Vinylidenchlorid, Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat , Me- 
thyl vinylketon, Vinyltoluol, Vinylnaphthalin, Methyl vinyl ether, 
35 Ethyl vinyl ether, n-Propylvinylether , iso-Propylvinylether, n-Bu- 
tylvinyl ether, sek- Butyl vinylether , iso-Butylvinylether , fcert-Bu- 
tylvinylether, n-Octyl vinylether , Ethyl en, Propylen, 1-Buten, 
2-Buten, iso-Buten, Cyclopenten, Cyclohexen, Cyclododecen, Buta- 
dien, Isopren, Chloropren, Styrol, a-Methylstyrol , tert.-Butyl- 
40 styrol sowie Gemische da von. 

Bevorzugte Hauptmonomere sind Methylmethacrylat, n-Butylacrylat, 
Ethylhexylacrylat und die genannten Vinyl aromaten, besonders be- 
vorzugt sind Methylmethacrylat , n-Butylacrylat und Ethylhexyla- 
45 crylat. 
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Hilf smonomere sind z.B. funktionalisierte Monomere, wie bei- 
spielsweise solche, die Carboxyl-, Hydroxyl-, Epoxy-, Allyl-, 
Carbonsaureamid-, Amin-, Isocyanat-, Hydroxymethyl-, Methoxyme- 
thyl- oder Silyloxygruppen tragen. Dies konnen beispielsweise 
5 sein (Meth) acrylsaure, (Meth) acrylsauref ormal, (Meth) acrylsaure- 
hydroxymethylester, (Meth) acrylsaure-2-hydroxyethylester, 
(Meth) acrylsaure-2-hydroxypropylester, (Meth) acrylsaure-3-hydro- 
xypropylester, (Meth) acrylsaure-4-hydroxybutylester, 4-Hydroxybu- 
tylvinylether , (Meth) acrylsaurebenzophenonglycidylester , 

10 (Meth)acrylsaure-2-sulfoethylester, (Meth) acrylamid, N-Methy- 
lol (meth) acrylamid, Fumarsaure, Fumarsauremono-iso-propylester, 
Fumarsauremono-n-hexylester, Fumarsaureamid, Fumarsaurediamid, 
Fumarsaurenitril, Fumarsauredinitril, Crotonsaure, Crotonsaure- 
glycidylester, Itaconsaure, Itaconsaurehalbester, Itaconsaurean- 

15 hydrid, Citraconsaure, Citraconsaurehalbester, Citraconsaureanhy- 
drid, Bemsteinsaure, Maleinsaure, Mai einsauremonomethyl ester, 
Mai einsauremonoethyl ester, Maleinsauremonobutylester, Maleinsau- 
reanhydrid, Maleinsaureamid, Maleinsaurediamid, N-Methylolmalein- 
saureamid, Vinylsuccinimid, Vinylimidazol , 2-Vinylpyridin, 4-Vi- 

20 nylpyridin, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylpiperidon, N-Vinylcaprolac- 
tam, Natriumvinylsulfonat, Tetraallyloxyethan, Diallylphthalat , 
Diallylsuccinat, Tetraallylethan, Tetraallyloxysilan, Allylglyci- 
dylether, Ureido (meth) acrylat, Triallylcyanurat, Triallylisocya- 
nurat, Diketen, monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren mit 

25 3 bis 8 C-Atomen sowie deren wasserloslichen Alkalimetall-, Er- 
dalkalimetall- oder Ammoniumsalze wie beispielsweise: Acrylsaure, 
Methacrylsaure, Dimethylacrylsaure, Ethacrylsaure, Maleinsaure, 
Citraconsaure, Methyl enmalonsaure, Crotonsaure, Fumarsaure, Mesa- 
consaure, Itaconsaure, Maleinsaure, Allylessigsaure, Vinylessig- 

30 saure sowie Gemische davon. 

Bevorzugte Hilf smonomere sind Methacrylsaure, Acrylsaure, Acryla- 
mid, (Meth) acrylsaure-2-hydroxyethyl ester, (Meth) acrylsaure-2-hy- 
droxypropylester, (Meth) acrylsaure-3-hydroxypropylester , 
35 (Meth)acrylsaure-4-hydroxybutylester und 4-Hydroxybutylvinyle- 
ther, besonders bevorzugt sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Acry- 
lamid und Hydroxyethyl acrylat . 

Verne tzermolekule sind solche polymerisierbaren Verbindungen mit 
40 mehr als einer polymerisierbaren Doppelbindung, beispielsweise 
Vinylether- oder (Meth) acrylatgruppen. Als Beispiele genannt 
seien 1, 4-Butandioldiacrylat, Allylmethacrylat , Ethylengly- 
kol (meth) acrylat , Propyl englykol (meth) acrylat , 1 , 6-Hexan- 
dioldi (meth) acrylat, 1 , 2-Ethylenglykoldi (meth) acrylat, 1,2-Neo- 
45 pentylglykoldi (meth) acrylat , Diethyl englykoldi (meth) acrylat , 
■ Tri ethyl englykoldi (meth) acrylat, Tetraethyl englykoldi (meth) acry- 
lat, Trimethylolpropantri (meth) acrylat, Trimethylolethan- 
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tri (meth) acrylat, Pentaerythritoltri- und -tetra (meth) acrylat und 
Divinylbenzol . 

Die mindestens zwei unterschiedlichen (Co)polymere, aus denen die 
5 Polymerteilchen aufgebaut sind, werden so ausgewahlt, da£ die Po- 
lymere Glasiibergangstemperaturen oberhalb 50°C aufweisen und die 
Differenz der Glas tempera turen mind. 10°C betragt. 

Die Glasiibertragungstemperatur laSt sich nach iiblichen Methoden 
10 wie Dif f erentialthermoanalyse oder Differential Scanning Calori- 
metrie (DSC-Methode, bevorzugt nach der ASTM 3418/82, sog. "mid- 
point temperature") bestimmen. 

Die (Co) Polymerisation kann in dem Fachmann an sich bekannter 
15 Weise durchgefiihrt werden, z.B. als Masse-, Emulsions-, Miniemul- 
sions-, Suspensions-, Losungs-, Fallungs-, Wasser-in-Cl-Emul- 
sions-, umgekehrte Suspensionspolymerisation oder Mikrosuspen.- 
sionspolymerisation. Bevorzugt ist die Fallungs-, Suspensions-, 
Losungs- und die Emulsionspolymerisation, besonders bevorzugt die 
20 Emulsionspolymerisation. 

Die Polymerisation kann sowohl radikalisch, anionisch, kationisch 
oder koordinativ erfolgen, bevorzugt radikalisch. 

25 Eine haufige, aber nicht die einzige Methode zur Herstellung der 
angefuhrten (Co) Polymerisate ist die radikalische (Co) Polymerisa- 
tion in einem Losungs- oder Verdunnungsmittel . 

Die radikalische (Co) Polymerisation solcher Monomere erfolgt bei- 
30 spielsweise in wassrigem Medium in Gegenwart von Polymerisati- 
ons initiatoren, die unter Polymerisationsbedingungen in Radikale 
zerfallen. Die (Co) Polymerisation kann in einem weiten Tempera- 
turbereich, gegebenenf alls unter vermindertem oder auch unter er- 
hohtem Druck in der Regel bei Temperaturen bis zu 100°C vorgenom- 
35 men werden. Der pH-Wert des Reaktionsgemisches wird gewohnlich in 
dem Bereich von 4 bis 10 eingestellt. 

Dabei wird das Monomer oder Monomerengemisch unter Verwendung ra- 
dikalischer Polymerisationsinitiatoren, z.B.. in Radikale zerfal- 
40 lende Azoverbindungen, wie 2 , 2 ' -Azo-bis (isobutyronitril) , 
2 , 2 ' -Azobis- (2-amidinopropan) -hydrochlorid oder 4,4'-Azo- 
bis- (4' -cyan-pentansaure) , (co)polymerisiert. 

Die genannten Verbindungen werden meist in Form wassriger Losun- 
45 gen eingesetzt, wobei die untere Konzentration durch die in der 
(Co) Polymerisation vertretbare Wassermenge und die obere Konzen- 
tration durch die Loslichkeit der betreffenden Verbindung im L6- 
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sungsmittel bestimmt ist. Im allgemeinen betragt die Konzentra- 
tion 0,1 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 20 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 1,0 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Losung. 

5 Die Menge der Initiatoren betragt im allgemeinen 0,1 bis 

10 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die zu (co)po- 
lymerisierenden Monomeren. Es konnen auch mehrere, verschiedene 
Initiatoren bei der (Co) Polymerisation Verwendung finden. 

10 Als Losungs- oder Verdunnungsmittel konnen dienen z.B. Wasser, 
Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n- oder iso-Propanol , n- oder 
iso-Butanol, oder Ketone, wie Aceton, Ethylmethylketon, Diethyl - 
keton oder iso-Butylmethylketon. 

15 Gegebenenfalls kann die (Co) Polymerisation in Gegenwart von Poly- 
merisationsreglern, wie beispielsweise Hydroxylammoniumsalze, 
chlorierte Kohlenwasserstoffe und Thioverbindungen, wie z.B. , 
tert . -Butylmercaptan, Thioglycolsaureethylacrylester , Mercaptoe- 
thynol, Mercaptopropyltrimethoxysilan, Dodecylmercaptan, tert.- 

20 Dodecylmercaptan oder Alkalimetallhypophosphite, durchgefiihrt 
werden. Bei der (Co) Polymerisation konnen diese Regler, z.B. in 
Mengen von 0 bis 0,8 Gew.-Teile, bezogen auf 100 Gew.-Teile der 
zu (co)polymerisierenden Monomeren, eingesetzt werden, durch die 
die Molmasse des entstehenden (Co) Polymers verringert wird. 

25 

Die Herstellung kann z.B. auch durch Losungspolymerisation und 
anschlie£ende Dispergierung in Wasser erfolgen. 

Bei der Durchfiihrung der Polymerisation als Emulsions- oder Sus- 
30 pensionspolymerisation werden ionische und/oder nicht-ionische 
Emulgatoren und/oder Schutzkolloide bzw. Stabilisatoren als 
grenzflachenaktive Verbindungen verwendet. 

Je nach Polymerisationsbedingungen erhalt man bei der (Co)Polyme- 
35 risation (Co) Polymerisate oder gegebenenfalls vernetzte Partikel 
eines unterschiedlichen Molekulargewichtes . (Co) Polymerisate mit 
einem hohen Molekulargewicht werden vorzugsweise durch (Co)Poly- 
merisieren der Monomere in Wasser hergestellt. (Co) Polymerisate 
mit hohen Molekulargewichten erhalt man dariiberhinaus beispiels- 
40 weise durch (Co) Polymerisieren der Monomeren in Form der umge- 
kehrten Suspensionspolymerisation oder durch (Co) Polymerisieren 
der Monomeren nach dem Verfahren der Wasser-in-Ol-Polymerisation. 

Bei dem Verfahren der umgekehrten Suspensionspolymerisation sowie 
45 der Wasser-in-Ol-Polymerisation verwendet man als Olphase gesat- 
■ tigte Kohlenwasserstoffe, beispielsweise Hexan, Heptan, Cyclohe- 
xan, Dekalin oder aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Benzol, To- 
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luol, Xylol und Cumol. Das Verhaltnis von Olphase zu wassriger 
Phase betragt bei der umgekehrten Suspensionspolymerisation bei- 
spielsweise 10 : 1 bis 1 : 10. 

5 (Co)Polymerisat mit einem niedrigen Molekulargewicht erhalt man, 
wenn man die (Co) Polymerisation in Gegenwart von Polymerisations- 
reglern oder in einem Losungsmittel durchfiihrt, das die (Co) Poly- 
merisation regelt, z.B. Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n- oder 
iso-Propanol , oder Ketone, wie Aceton, Ethylmethylketon, Diethyl - 
10 keton oder iso-Butylmethylketon. 

(Co)Polymere mit niedrigen Molekulargewichten erhalt man weiter- 
hin mit Hilfe der ublichen Methoden,. d.h. Einsatz grSSerer Mengen 
an Polymerisationsinitiator oder Verwendung von Polymerisations- 
15 reglern oder Kombinationen der genannten Ma&iahmen. 

Bevorzugt als (Co)polymere sind solche mit einem mittleren Mole- 
kulargewicht M w von mehr als 20000, besonders bevorzugt mehr als 
50000 (M w bestimmt durch Gelpermeationschromatographie mit Poly- 
20 styrol als Standard und Tetrahydrofuran als Elutionsmittel) . 

Bei der Emulsionspolymerisation werden ionische und/oder nicht- 
ionische Emulgatoren und/oder Schutzkolloide bzw. Stabilisatoren 
als grenzflachenaktive Verbindungen verwendet. 

25 

Eine ausfiihrliche Beschreibung geeigneter Schutzkolloide findet 
sich in Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Band XIV/ 1, 
Makromolekulare Stoffe, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961, 
S. 411 bis 420. Als Emulgatoren kommen sowohl anionische, katio- 

30 nische als auch nichtionische Emulgatoren in Betracht. Vorzugs- 
weise werden als begleitende grenzflachenaktive Substanzen aus-' 
schliefclich Emulgatoren eingesetzt, deren Molekulargewicht im Un- 
terschied zu den Schutzkolloiden ublicherweise unter 2000 g/mol 
liegen. Selbstverstandlich mussen im Falle der Verwendung von Ge- 

35 mischen grenzf lachenaktiver Substanzen die Einzelkomponenten mit- 
einander vertraglich sein, was im Zweifelsfall an Hand weniger 
Vorversuche uberpruft werden kann. Vorzugsweise werden anioni- 
sche und nichtionische Emulgatoren als grenzflachenaktive Sub- 
stanzen verwendet. Gebrauchliche begleitende Emulgatoren sind 

40 z.B. ethoxylierte Fettalkohole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C 8 - 
bis Cia) , ethoxylierte Mono-, Di- und Tri-Alkylphenole (EO-Grad: 3 
bis 50, Alkylrest: C 4 - bis C 9 ) , Alkalimetallsalze von Dialkyl- 
estern der Sulf obernsteinsaure sowie Alkali- und Ammoniumsalze 
von Alkylsulfaten (Alkylrest: C 8 - bis Ci 8 ) , von ethoxylierten Al- 

45 kanolen (EO-Grad: 4 bis 30, Alkylrest: C 12 - bis Ci 8 ) , von ethoxy- 
• lierten Alkylphenolen (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C 4 - bis C 9 ) , 
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von Alkylsulfonsauren (Alkylrest: C 12 - bis C 18 ) und von Alkylaryl- 
sulfonsauren (Alkylrest: C 9 - bis Cis) • 

Bevorzugt werden Sulfonate, Sulfate und Carboxylate mit entspre- 
5 chenden Metallionen als Gegenionen. 

Geeignete Emulgatoren finden sich auch in Houben-Weyl, Methoden 
der organischen Chemie, Band 14/1, Makromolekulare Stoffe, Georg 
Thieme Verlag, Stuttgart, 1961, Seiten 192 bis 208. 
10 _ 
Handelsnamen von Emulgatoren sind z.B. Dowfax®2 Al, Emulan® NP 
50, Dextrol® OC 50, Emulgator 825, Emulgator 825 S, Emulan® OG, 
Texapon®NSO, Nekanil® 904 S, Lumiten® I-RA, Lumiten E 3065, Dis- 
ponil FES 77, Lutensol AT 18, Steinapol VSL, Emulphor NPS 25. 

15 

Die grenzflachenaktive Substanz wird iiblicherweise in Mengen von 
0,1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 20 und besonders bevorzugt 1,5 
bis 10 Gew.-% bezogen auf die zu polymerisierenden Monomeren ver- 
wendet . 

20 . 

Wasserlosliche Initiatoren fur die Emulsionspolymerisation sind 
z.B. Ammonium- und Alkalimetallsalze der Peroxidischwef elsaure, 
z.B. Natriumperoxodisulfat, Wasserstof fperoxid oder organische 
Peroxide, z.B. tert-Butylhydroperoxid. 

25 

Geeignet sich insbesondere sogenannte Reduktions-Oxidations- 
(Redox) -Initiator Systeme. 

Die Red-Ox-Initiator-Systeme bestehen aus mindestens einem meist 
30 anorganischen Reduktionsmittel und einem anorganischen oder orga- 
nischen Oxidationsmittel. 

Bei der Oxidationskomponente handelt es sich z.B. urn die bereits 
vorstehend genannten Initiatoren fur die Emulsionspolymerisation. 

35 

Bei der Reduktionskomponenten handelt es sich z.B. um Alkalime- 
tallsalze der schwefligen Saure, wie z.B. Natriumsulf it, Natrium- 
hydrogensulfit, Alkalisalze der Dischwef ligen Saure wie Natrium- 
disulfit, Bisulfitadditionsverbindungen aliphatischer Aldehyde 
40 und Ketone, wie Acetonbisulf it oder Reduktionsmittel wie Hydroxy- 
methansulfinsaure und deren Salze, oder Ascorbinsaure . Die Red- 
Ox-Initiator-Systeme konnen unter Mitverwendung loslicher Metall- 
verbindungen, deren metallische Komponente in mehreren Wertig- 
keitsstufen auftreten kann, verwendet werden. 

45 
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Ubliche Red-Ox- Initiator-Systeme sind z.B. Ascorbinsaure/Ei- 
sen(II) sulfat/Natriumperoxidisulfat, tert-Butylhydroperoxid/Na- 
triumdisulf it , tert-Butylhydroperoxid/Na-Hydroxymethansulf in- 
saure. Die einzelnen Komponenten, z.B. die Reduktionskomponente, 
5 konnen auch Mischungen sein z.B. eine Mischung aus dem Natrium- 
salz der Hydroxymethansul f insaure und Natriumdisulf it . 

Die genannten Verbindungen werden meist in Form wassriger Losun- 
gen oder Emulsionen eingesetzt, wobei die untere Konzentration 
10 durch die in der Dispersion vertretbare Wassermenge und die obere 
Konzentration durch die Loslichkeit der betreffenden Verbindung 
in Wasser bestimmt ist. Im allgemeinen betragt die Konzentration 
0,1 bis 3 0 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 20 Gew.-%, besonders bevor- 
zugt 1,0 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Losung. 

15 

Die Mengeder Initiatoren betragt im allgemeinen 0,1 bis 
10 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die zu polyme- 
risierenden Monomeren. Es kSnnen auch mehrere, verschiedene In- 
itiatoren bei der Emulsionspolymerisation Verwendung finden. 

20 

Bei der Polymerisation konnen Regler eingesetzt werden, z.B. in 
Mengen von 0 bis 0,8 Gew.-Teile, bezogen auf 100 Gew. -Telle der 
zu polymerisierenden Monomeren, durch die die Molmasse verringert 
wird. Geeignet sind z.B. Verbindungen mit einer Thiolgruppe wie 
25 tert.-Butylmercaptan, Thioglycolsaureethylacrylester, Mercaptoe- 
thynol, Mercaptopropyltrimethoxysilan oder tert . -Dodecylmercap- 
tan. 

Die Emulsionspolymerisation erfolgt in der Regel bei 30 bis 130, 

30 vorzugsweise 5 0 bis 95°C. Das Polymerisationsmedium kann sowohl 
nur aus Wasser, als auch aus Mischungen aus Wasser und damit 
mischbaren Flussigkeiten wie Methanol bestehen. Vorzugsweise wird 
nur Wasser verwendet. Die Emulsionspolymerisation kann sowohl als 
Batchprozess als auch in Form eines Zulaufverf ahrens , einschliefi- 

35 lich Stufen- oder Gradientenfahrweise, durchgefuhrt werden. Be- 
vorzugt ist das Zulaufverfahren, bei dem man einen Teil des Poly- 
merisationsansatzes vorlegt, auf die Polymerisationstemperatur 
erhitzt, anpolymerisiert und anschlieSend den Rest des Polyme- 
risationsansatzes, ublicherweise uber mehrere raumlich getrennte 

40 Zulaufe, von denen einer oder mehrere die Monomeren in reiner 
oder in emulgierter Form enthalten, kontinuierlich, stufenweise 
oder unter Uberlagerung eines Konzentrationsgef alles unter Auf- 
rechterhaltung der Polymerisation der Polymerisationszone zu- 
fuhrt. Bei der Polymerisation kann auch z.B. zur besseren Ein- 

45 stellung der Teilchengrofie eine Polymersaat, beispielsweise 0,1 - 
• 3 Gew.-%. vorgelegt werden. 
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Die Art und Weise, in der der Initiator im Verlauf der radikali- 
schen wassrigen Emulsionspolymerisation dem PolymerisationsgefaS 
zugegeben wird, ist dem Durchschnittsf achmann bekannt. Es kann 
sowohl vollstandig in das Polymerisationsgef a£ vorgelegt, als 
5 auch nach Mafigabe seines Verbrauchers im Verlauf der radikali- 
schen wassrigen Emulsionspolymerisation kontinuierlich oder stu- 
fenweise eingesetzt werden. Im einzelnen hangt dies von der che- 
mischen Natur des Initiatorsystems als auch von der Polymerisa- 
tionstemperatur ab. Vorzugsweise wird ein Teil vorgelegt und der 
10 Rest nach MaSgabe des Verbrauchs der Polymerisationszone zuge- 
f uhrt . 

Zur Entfernung der Restmonomeren wird ublicherweise auch nach dem 
Ende der eigentlichen Emulsionspolymerisation, d.h. nach einem 
15 Umsatz der Monomeren von mindestens 95 %, Initiator zugesetzt. 

Die einzelnen Komponenten konnen dem Reaktor beim Zulaufverf ahren 
von oben, in der Seite oder von unten durch den Reaktorboden zu- 
gegeben werden. 

20 

Bei der Emulsionspolymerisation werden wassrige Dispersionen des 
Polymeren in der Regel mit Feststof f gehalten von 15 bis 
75 Gew.-%, bevorzugt von 40 bis 75 Gew.-% erhalten. 

25 Fur eine hohe Raum/Zeitausbeute des Reaktors sind Dispersionen 
mit einem moglichst hohen Feststof fgehalt bevorzugt. Urn Fest- 
stof fgehalte >60 Gew.-% erreichen zu konnen, sollte man eine bi- 
oder polymodale TeilchengroSe einstellen, da sonst die Viskositat 
zu hoch wird, und die Dispersion nicht mehr handhabbar ist. Die 

30 Erzeugung einer neuen Teilchengeneration kann beispielsweise 
durch Zusatz von Saat (EP 81083) , durch Zugabe uberschussiger ; 
Emulgatormengen oder durch Zugabe von Miniemulsionen erfolgen. 
Ein weiterer Vorteil, der mit der niedrigen Viskositat bei hohem 
Feststof fgehalt einhergeht, ist das verbesserte Beschichtungsver- 

35 halten bei hohen Feststof fgehalten. Die Erzeugung einer neuen/ 
neuer Teilchengeneration/en kann zu einem beliebigen Zeitpunkt 
erfolgen. Er richtet sich nach den fur eine niedrige Viskositat 
angestrebten TeilchengroiSenverteilung. 

40 Das Copolymerisat wird vorzugsweise in Form seiner wassrigen Dis- 
persion verwendet. 

Wird die Polymerisation in Gegenwart eines Saatlatex ausgefuhrt, 
so wird eine solche Saat nicht bei der Anzahl der .Polymer e, die 
45 das Polymerteilchen bilden, mitgezahlt. 
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Die Polymerteilchen weisen bevorzugt mittlere TeilchengroSen von 
100 - 500 nm, besondefs bevorzugt 100 - 250 nm auf , wobei die 
TeilchengrdlSenverteilung ganz besonders bevorzugt monomodal ist. 

5 Die Teilchen konnen homogen oder heterogen aufgebaut sein. Bei 
einem heterogenen Aufbau konnen ein Kern und eine oder mehrere 
Schalen vorliegen. 

Falls die Teilchen aus Kern und mindes'tens einer Hiille aufgebaut 
10 sind, so sollten Kern und Hiille (n) moglichst ahnliche Brechungs- 
indices auf weisen, urn eine erhohte Transparenz auf zuweisen. Be- 
vorzugt betragt die Differenz nicht mehr als 0,1, besonders be- 
vorzugt nicht mehr als 0,075 und ganz besonders bevorzugt nicht 
mehr als 0,05. 

15 

Die erfindungsgemafien Polymerdispersionen sind erhaltlich durch 
chemische und/oder physikalische Desodorierung (Nachbehandlung) 
der Dispersionen a) und anschlie&ender Einarbeitung des multi- 
funktionellen (Meth) acrylates b) . Gleichzeitig wird ein Verfahren 
20 zur Herstellung der erf indungsgemafien Polymerdispersionen offen- 
bart, indem die Dispersionen a) chemisch und/oder physikalisch 
desodoriert werden und anschlieJSend b) eingearbeitet wird. 

Zur Reduktion von Restmonomeren schlieSt sich an die Polymerisa- 
25 tionsreaktion eine chemische und/oder physikalische Desodorierung 
der Dispersion a) , bevorzugt eine chemische an. 

Eine physikalische Desodorierung kann darin bestehen, dafi die 
Dispersion mit Wasserdampf, einem sauerstof fhaltigen Gas, bevor- 
30 zugt Luft, Stickstoff oder uberkritischem Kohlendioxid beispiels- 
weise in einem Ruhrbehalter, wie in der DE-AS 12 48 943 beschrie- 
ben, oder in einer Gegenstromkolonne, wie in der DE-A 196 21 027 
beschrieben, gestrippt wird. 

35 Abhangig von der Menge und den Siedepunkten der abzutrennenden 
Komponenten erfolgt die Desodorierung ein- oder mehrstufig. In 
der Regel werden dabei die fluchtigen Bestandteile mit einem Sie- 
depunkt bei Normaldruck bis etwa 2 00 °C weitgehend abgetrennt. 

40 Dies kann mit einer chemischen Desodorierung, d.h. einer Nachpo- 
lymerisierung durch Zugabe eines Initiators kombiniert werden, 
wie sie z.B. in der DE-A 198 28 183 beschrieben ist. 

Als Oxidations- und Reduktionsmittel-Komponenten konnen bei- 
45 spielsweise organische oder anorganische Hydroperoxide, wie z.B. 
tert.-Butylhydroperoxid, Butylperoxid, Wasserstof fperoxid, Al- 
kali- oder Erdalkalimetallpersulfate, -perborate oder -percarbo- 
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nate, sowie Natrium Hydroxymethylsulf inat, Ascorbinsaure, 
Mohr'sches Salz usw. , bevorzugt tert . -Butylhydroperoxid sowie Na- 
trium Hydroxymethylsulf inat eingesetzt werden. 

5 Die chemische Desodorierung erfolgt in der Regel bei einer Tempe- 
ratur von 40 bis 90°C iiber ein Dauer von 15 Minuten bis 3 Stunden. 

Dabei konnen beide Redox-Komponenten entweder gleichzeitig oder 
portionsweise zudosiert werden, oder eine Komponente kann teil- 
10 weise oder vollstandig vorgelegt und die restliche und/oder an- 
dere iiber einen Zeitraum von beispielsweise 5 bis 120 Minuten, 
bevorzugt 30 bis 90 und besonders bevorzugt 45 bis 75 Minuten zu- 
dosiert werden. Die Zudosierung kann kontinuierlich oder auch 
diskontinuierlich erfolgen. 

15 

Die eingesetzte Menge an Reduktions- bzw. Oxidationskomponente 
betragt jeweils 0,01 - 0,5 Gew.%, bevorzugt 0,05 - 0,2 Gew.% be- 
zogen auf die Polymermenge der zu desodorierenden Dispersion. Das 
Vernal tnis der eingesetzten Menge an Reduktionskomponente zur 
20 Oxidationskomponente kann frei gewahlt werden. 

Nach der chemischen Desodorierung kann eine Neutralisation mit 
beispielsweise Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Natriumhydrogen- 
carbonat, Kaliumhydrogencarbonat, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat 
25 oder Kalkmilch auf den gewunschten pH von beispielsweise 6 bis 8, 
bevorzugt 6,5 bis 7,5 der Dispersion erfolgen. 

Zur weiteren Entfernung von z.B. restlichen oxidierenden Bestand- 
teilen kann wei teres Reduktionsmittel , das das gleiche oder ein 

30 anderes als das oben Genannte sein kann, in Mengen von 0,01 - 
0,5 Gew.%, bevorzugt 0,01 - 0,2 Gew.% bezogen auf die Polymer- •' 
menge der zu desodorierenden Dispersion zugesetzt werden, so da£ 
das Reduktionsmittel als Gesamtmenge im Uberschuss gegenuber dem 
Oxidationsmittel eingesetzt wird. Dieses weitere Reduktionsmittel 

35 kann aus folgenden Komponenten ausgewahlt werden: Natrium Hydro- 
xymethylsulf inat, Ascorbinsaure, Mohr'sches Salz usw. Bevorzugt 
wird Ascorbinsaure eingesetzt. 

Nach einer erfolgten Desodorierung betragt der Gehalt an Rest-Mo- 
40 nomeren in der Regel nicht mehr als 300 ppm. 

Dabei wurde uberraschend gefunden, daS durch die chemische Des- 
odorierung eine erhohte Lagerstabilitat der mit dem multifunktio- 
nellen (Meth) acrylat b) abgemischten Dispersion (siehe unten) er- 
45 zielt werden konnte. 
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Multifunktionelle (Math) acrylate b) sind solche Verbindungen, die 
mindestens 2, bevorzugt 3-10, besonders bevorzugt 3-6, ganz 
besonders bevorzugt 3 - 4 und insbesondere 3 (Meth) acrylatgrup- 
pen, bevorzugt Acrylatgruppen tragen. 

5 

Dies konnen beispielsweise Ester der (Meth) acrylsaure rait ent- 
sprechend mindestens zweiwertigen Polyalkoholen sein. 

Derartige Polyalkohole sind beispielsweise mindestens zweiwertige 
10 Polyole, Polyether- oder Polyesterole oder Polyacrylatpolyole mit 
einer mittleren OH-Funktionalitat von mindestens 2, bevorzugt 3 
bis 10, geeignet. 

Mindestens zweiwertige Polyalkohole sind beispielsweise 1,2-Pro- 
15 pandiol, Ethylenglykol, 2 , 2-Dimethyl-l , 2-Ethandiol , 1,3-Propan- 
diol, 1,2-Butandiol, 1 , 4-Butandiol , 3-Methylpentan-l, 5-diol, 
2-Ethylhexan-l , 3-diol , 2 , 4-Diethyloctan-l , 3-diol , 1 , 6-Hexandiol , 
Poly-THF mit einer Molmasse zwischen 162 und 378, Poly-1 , 3-pro- 
pandiol mit einer Molmasse zwischen 134 und 598, Poly-1, 2 -propan- 
20 diol mit einer Molmasse zwischen 134 und 598, Polyethylenglykol 
mit einer Molmasse zwischen 106 und 458, Neopentylglykol, Hydro- 
xypivalinsaureneopentylglykolester, 2-Ethyl-l, 3-Propandiol, 2-Me- 
thyl-1, 3-Propandiol, 2-Ethyl-l , 3-Hexandiol, 2 , 2-Bis (4-hydroxycy- 
clohexyDpropan, 1,1-, 1,2-, 1,3- und 1 , 4-Cyclohexandimethanol , 
25 1,2-, 1,3- oder 1, 4-Cyclohexandiol, Trimethylolbutan, Trimethy- 
lolpropan, Trimethylolethan, Neopentylglykol, Pentaerythrit, Gly- 
cerin, Ditrimethylolpropan, Dipentaerythrit , Sorbit, Mannit, Dig- 
lycerol, Threit, Erythrit, Adonit (Ribit) , Arabit (Lyxit) , Xylit, 
Dulcit (Galactit) , Maltit oder Isomalt. 

30 

Weitere geeignete mindestens zweiwertige Polyalkohole sind alko- 
xylierte Polyalkohole. 

Geeignete Alkylenoxide sind beispielsweise Ethylenoxid, Propyle- 
35 noxid, iso-Butylenoxid, Vinyloxiran und/ oder Styroloxid. 

Die Alkylenoxidkette kann bevorzugt aus Ethylenoxid-, Propyleno- 
xid- und/ oder Butylenoxideinheiten zusammengesetzt sein. Eine 
solche Kette kann sich aus einer Spezies eines Alkylenoxides oder 

4,0 aus einem Gemisch von Alkylenoxiden zusammensetzen . Wird ein Ge- 
misch verwendet, konnen die unterschiedlichen Alkylenoxideinhei- 
ten statistisch oder als Block oder Blocke einzelner Spezies vor- 
liegen. Bevorzugt ist als Alkylenoxid Ethylenoxid, Propyl enoxid 
oder ein Gemisch daraus, besonders bevorzugt ist es Ethylenoxid 

45 oder Propylenoxid und ganz besonders bevorzugt Ethylenoxid. 
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Die Anzahl der Alkylenoxideinheiten in der Ketfce betragt bei- 
spielsweise 1 bis 20, bevorzugt 1 bis 10, besonders bevorzugt 1 - 
5 und insbesondere 1-3 und aufiergewohnlich bevorzugt 1, bezogen 
auf die jeweiligen Hydroxygruppen des Polyalkohols . 

5 

Als Startalkohole kommen die oben genannten mindestens zweiwerti- 
gen Polyalkohole in Betracht. 

Als Polyesterole kommen z.B. solche in Betracht, wie sie durch 
10 Veresterung von Polycarbonsauren, vorzugsweise Di carbons auren, 
mit Diolen und mindestens einem der oben genannten Polyalkohole 
hergestellt werden konnen. 

Die Ausgangsstoffe fiir solche Polyesterole sind dem Fachmann be- 
15 kannt. Bevorzugt konnen als Polycarbonsauren Oxalsaure, Malein- 
saure, Fumarsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Se- 
bacinsaure, Dodekandisaure, o-Phthalsaure, Isophthalsaure, Te- 
rephthalsaure, Trimellithsaure, Azelainsaure, 1 , 4-Cyclohexandi- 
carbonsaure oder Tetrahydrophthalsaure, deren Isomere und Hydrie- 
20 rungsprodukte sowie veresterbare Derivate, wie Anhydride oder 
Dialkylester, beispielsweise Ci-C 4 -Alkylester < bevorzugt Methyl-, 
Ethyl- oder n-Butylester , der genannten SSuren eingesetzt werden. 

Als Hydroxygruppen tragende Carbonsauren oder Lactone kommen 
25 4-Hydroxybenzoesaure, 6-Hydroxy-2-naphthalinsaure, . Pivalolacton 
oder e-Caprolacton in Betracht. 

Als Diole kommen in Betracht Poly-THF mit einer Molmasse zwischen 
162 und 738, Poly-1,2- oder -1, 3-propandiol mit einer Molmasse 

30 zwischen 134 und 598, Polyethylenglykol mit einer Molmasse zwi- 
schen 106 und 458, 3-Methylpentan-l, 5-diol, 2-Ethylhexan-l, 3- 
diol, 2,4-Diethyloctan-l,3-diol, 1, 6-Hexandiol, 1, 4-Butandiol, • 
Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester , 2-Ethyl-l , 3-Propandiol , 
2-Methyl-l,3-Propandiol, 2-Ethyl-l, 3 -Hexandiol, 2,2-Bis (4-hydro- 

35 xycyclohexyl)propan, 1,1-, 1,2-, 1,3- und 1 , 4-Cyclohexandimetha- 
nol, 1,2-, 1,3- oder 1 , 4-Cyclohexandiol . 

Als Polyalkohol kommen die oben genannten mindestens zweiwertigen 
Alkohole, vorzugsweise Neopentylglykol , Trimethylolpropan, Trime- 
40 thylolethan oder Pentaerythrit in Betracht. 

Die Molekulargewichte M n der Polyesterole bzw. Polyetherole liegen 
bevorzugt zwischen 100 und 4000 (M n bestimmt durch Gelpermeations- 
chromatographie mit Polystyrol als Standard und Tetrahydrofuran 
45 als Elutionsmittel) . 
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Weitere multifunktionelle (Meth) acrylate b) konnen Poly- 
ester (meth) acrylate, Epoxy(meth)acrylate, Urethan (meth) acrylate 
Oder (meth)acrylierte Polyacrylate sein. Ans telle der (Meth) acry- 
latgruppen konnen auch andere radikalisch oder kationisch polyme- 
5 risierbare Gruppen eingesetzt werden. 

Urethan (meth) acrylate sind z.B. erhaltlich durch Umsetzung von 
Polyisocyanaten mit Hydroxyalkyl (meth) acrylaten oder -vinylethern 
und gegebenenfalls Kettenverlangerungsmitteln wie Diolen, Polyo- 
10 len, Diaminen, Polyaminen oder Dithiolen oder Polythiolen. In 
Wasser ohne Zusatz von Emulgatoren dispergierbare Urethan (meth) - 
acrylate enthalten zusatzlich noch ionische und/oder nichtioni- 
sche hydrophile Gruppen, welche z.B. durch Aufbaukomponenten wie 
Hydroxycarbonsauren ins Urethan eingebracht werden. 

15 

Bevorzugte multifunktionelle (Meth) acrylate b) sind Trimethylol- 
propantriacrylat, Acrylate von ethoxyliertem und/oder propoxy- 
liertem Trimethylolpropan, Pent aery thr it, Glycerin oder Di-Trime- 
thylolpropan. Besonders bevorzugt sind Acrylate von ethoxyliertem 
20 und/oder propoxyliertem Trimethylolpropan oder Pentaerythrit . 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm wird das mindestens eine 
multifunktionelle (Meth) acrylat b) in die Dispersion, die die Po- 
lymerteilchen enthalt, bei erhShter Temperatur eingearbeitet, 
25 d.h. oberhalb von Raumtemperatur, bevorzugt oberhalb von 40°C, be- 
sonders bevorzugt bei einer Temperatur von 60 bis 100°C und ganz 
besonders bevorzugt bei 80 bis 90°C. 

Die Menge an multifunktionellen (Meth) acrylaten b) wird so ge- 
30 wahlt, da£ die resultierende Abmischung eine Mindestf ilmbildetem- 
peratur von unterhalb von 20°C aufweist. 

Der Feststof fgehalt der Dispersionen kann entsprechend der ge- 
wiinschten Viskositat eingestellt werden, beispielsweise von 50 
35 bis 500 mPas, und liegt im allgemeinen zwischen 20 und 80, insbe- 
sondere 30 und 70 Gew.-%. 

Die erf indungsgemaSen Dispersionen konnen noch dem Fachmann an 
sich bekannte weitere Additive enthalten, beispielsweise Photo- 
40 initiatoren oder Additive. 

Als Photoinitiatoren konnen dem Fachmann bekannte Photoinitiato- 
ren verwendet werden, z.B. solche in "Advances in Polymer 
Science", Volume 14, Springer Berlin 1974 oder in K. K. Dietli- 
45 ker, Chemistry and Technology of UV- and EB-Formulation for Coa- 
• tings. Inks and Paints, Volume 3; Photoinitiators for Free Radi- 
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cal and Cationic Polymerization, P.K T. Oldring (Eds), SITA Tech- 
nology Ltd, London, genannten. 

In Betracht kommen z.B. Mono- oder Bisacylphosphinoxide, wie sie 

5 z.B. in EP-A 7 508, EP-A 57 474, DE-A 196 18 720, EP-A 495 751 
oder EP-A 615 980 beschrieben sind, beispielsweise 2,4,6-Trime- 
thylbenzoyldiphenylphosphinoxid (Lucirin® TPO) , Ethyl-2, 4, 6-tri- 
methylbenzoylphenylphosphinat, Irgacure® 819 der Firma Ciba Spe- 
zialitatenchemie (Bis (2,4, 6-Trimethylbenzoyl) phenylphosphinoxid) , 

10 Benzophenone, Hydroxyacetophenone, Phenylglyoxylsaure und ihre 
Derivate oder Gemische dieser Photoinitiatoren. Als Beispiele 
seien genannt Benzophenon, Acetophenon, Acetonaphthochinon, Me- 
thyl ethylketon, Valerophenon, Hexanophenon, a-Phenylbutyrophenon, 
p-Morpholinopropiophenon, Dibenzosuberon, 4-Morpholinobenzophe- 

15 non, 4-Morpholinodeoxybenzoin, p-Diacetylbenzol, 4-Aminobenzophe- 
non, 4'-Methoxyacetophenon, P-Methylanthrachinon, tert-Butyl- 
anthrachinon, Anthrachinoncarbonysaureester, Benzaldehyd, ot-Te- 
tralon, 9-Acetylphenanthren, 2-Acetylphenanthren, 10-Thioxanthe- 
non, 3-Acetylphenanthren, 3-Acetylindol, 9-Fluorenon, 1-Indanon, 

20 1,3,4-Triacetylbenzol, Thioxanthen-9-on, Xanthen-9-on, 2,4-Dime- 
thylthioxanthon, 2 , 4-Diethylthioxanthon, 2 , 4-Di-iso-propylthio- 
xanthon, 2 , 4-Dichlorthioxanthon, Benzoin, Benzoin-iso-butylether , 
Chloroxanthenon, Benzoin- tetrahydropyranylether, Benzoin-methyle- 
ther, Benzoin-ethylether, Benzoin-butylether , Benzoin-iso-propy- 

25 lether, 7-H-Benzoin-methylether, Benz [de] anthracen-7-on, 1-Naph- 
thaldehyd, 4,4' -Bis (dimethylamino) benzophenon, 4-Phenylbenzophe- 
non, 4-Chlorbenzophenon, Michlers Keton, 1-Acetonaphthon, 2-Ace- 
tonaphthon, 1-Benzoylcyclohexan-l-ol , 2-Hydroxy-2 , 2-dimethylace- 
tophenon, 2 , 2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon, 2 , 2-Diethoxy-2-phe- 

30 nylacetophenon, 1 , 1-Dichloracetophenon, 1-Hydroxyacetophenon, 
Acetophenondimethylketal , o-Methoxybenzophenon, Triphenylphosp- 
hin, Tri-o-Tolylphosphin, Benz [a] anthracen-7 , 12-dion, 2,2-Dieth- 
oxyacetophenon, Benzilketale, wie Benzildimethylketal, 2-Me- 
thyl-1- [4- (methylthio)phenyl]-2-morpholinopropan-l-on, Anthrachi- 

35 none wie 2-Methylanthrachinon, 2-Ethylanthrachinon, 2-terfc-Buty- 
lanthrachinon, 1-Chloranthrachinon, 2-Amylanthrachinon und 
2 , 3 -Butandion . 

Geeignet sind auch nicht- oder wenig vergilbende Photoinitiatoren 
40 vom Phenylglyoxalsaureestertyp, wie in DE-A 198 26 712, DE-A 199 
13 353 oder WO 98/33761 beschrieben. 

Unter diesen bevorzugt sind die aufgefiihrten Acylphosphinoxide, 
Benzophenone, Hydroxyacetophenone und Phenyl glyoxylsauren. 

45 
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Insbesondere konnen auch Gemische verschiedener Photoinitiatoren 
verwendet werden. 

Es konnen auch einbaubare Photoinitiatoren eingesetzt werden. 
5 Einbaubare Photoinitiatoren tragen an der Photoinitiatorgrund- 
struktur iiber Spacergruppen gebunden polymerisierbare Gruppen. 
Solche einbaubaren Photoinitiatoren sind beispielsweise beschrie- 
ben in DE-A 195 24 812, EP-A 281 941, WO 00/24527. Bevorzugt sind 
unter diesen 4-Acryloxy-2 '-chlorbenzophenon, 4-Acryloxy-3 ' -chlor- 
10 benzophenon, 4-Acryloxy-4 ' -chlorbenzophenon, 4- (6 ' -Acryloxy-2 '- 
oxa-1 ' -oxo-hexyloxy ) benzophenon oder 1 , l-Dimethyl-l-hydroxy-4 ' - 
(2 ' ' -acryloxyethoxy) -acetophenon . 

Die Photoinitiatoren konnen allein oder in Kombination mit einem 
15 Photopolymerisationspromotor, z.B. vom Benzoesaure- , Amin- oder 
ahnlichem Typ verwendet werden. 

Bevorzugt sind Photoinitiatoren, die eine Acylphosphinoxid- oder 
eine Benzophenoneinheit enthalten. 

20 

Die Photoinitiatoren werden in der Regel in Mengen von 0,2 bis 
1 0 Gew . - % zugegeben . 

Als Additive konnen beispielsweise Antioxidantien, Oxidationsin- 
25 hibitoren, Stabilisatoren, Aktivatoren (Beschleuniger) , Fiillmit- 
tel, Pigmente, Farbstoffe, Entgasungsmittel , Glanzmittel , anti- 
statische Agentien, Flammschutzmittel , Verdicker, thixotrope 
Agentien, Verlauf shilf smittel, Bindemittel , Antischaummittel , 
Duftstoffe, oberflachenaktive Agentien, Viskositatsmodif ikatoren, 
30 Weichmacher, Plastif izierer , klebrigmachende Harze (Tackifier) , 
Chelatbildner, Mattierungsmittel , Entschaumer oder Vertraglich-' 
keitsmittel (compatibilizer) verwendet werden. 

Weiterhin konnen als Komponente ein oder mehrere photochemisch 
35 und/oder thermisch aktivierbare Initiatoren zugesetzt werden, 

z.B. Kaliumperoxodisulfat, Dibenzoylperoxid, Cyclohexanonperoxid, 
Di-tert.-Butylperoxid, Azobis-iso-butyronitril , Cyclohexylsulf o- 
nylacetylperoxid, Di-iso-propylpercarbonat, tert-Butylperoktoat 
oder Benzpinakol, sowie beispielsweise solche thermisch aktivier- 
40 bare Initiatoren, die eine Halbwertszeit bei 80°C von mehr als 100 
Stunden aufweisen, wie Di-t-Butylperoxid, Cumolhydroperoxid, Di- 
cumylperoxid, t-Butylperbenzoat, silylierte Pinakole, die z.B. 
unter dem Handelsnamen ADDID 600 der Firma Wacker kommerziell er- 
haltlich sind oder Hydroxygruppen-haltige Amin-N-Oxide , wie 
45 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-N-oxyl, 4-Hydroxy-2 , 2 , 6, 6-Tetrame- 
thylpiperidin-N-oxyl etc. 
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Weitere Beispiele geeigneter Initiatoren sind in "Polymer Hand- 
book", 2. Aufl., Wiley & Sons, New York beschrieben. 

Als Verdicker kommen neben radikalisch (co) polymer isierten 
5 (Co)Polymerisaten, ubliche organische und anorganische Verdicker 
wie Hydroxymethylcellulose oder Bentonit in Betracht. 

Als Chelatbildner konnen z.B. Ethylendiaminessigsaure und deren 
Salze sowie (3-Diketone verwendet werden. 

10 

Geeignete Fiillstoffe umfassen Silikate, z.B. durch Hydrolyse von 
Siliciumtetrachlorid erhaltliche Silikate wie Aerosil® der Fa. 
Degussa, Kieselerde, Talkum, Ton, Glimmer, Aluminiums ilikate, 
Magnesiumsilikate, Calciumcarbonate, Calcium- und Bariumsulf ate, 
15 Aluminiumhydr oxide und -oxide etc. oder organische Fiillstoffe, 
wie z.B. Polyacrylsauren, beispielsweise mit einem Molgewicht 
zwischen 2000 und 300000, oder Cellulose. 

Geeignete Stabilisatoren umfassen typische UV-Absorber wie Oxani- 
20 lide, Triazine und Benzotriazol (letztere erhaltlich als Tinuvin® 
-Marken der Ciba-Spezialitatenchemie) und Benzophenone . Diese 
kSnnen allein oder zusammen mit geeigneten Radikalfangern, bei- 
spielsweise sterisch gehinderten Aminen wie 2 , 2 , 6 , 6-Tetramethyl- 
piperidin, 2 , 6-Di-tert . -butylpiperidin oder deren Derivaten, z.B. 
25 Bis-(2,2,6,6-tetra-methyl-4-piperidyl)sebacinat, eingesetzt wer- 
den. Stabilisatoren werden ublicherweise in Mengen von 0,1 bis 
5,0 Gew.-%, bezogen auf die in der Zubereitung enthaltenen festen 
Komponenten, eingesetzt. 

30 Weiterhin geeignete Stabilisatoren sind beispielsweise N-Oxyle,^ 
wie z.B. 4-Hydroxy-2 , 2 , 6, 6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl, 
4-Oxo-2 ,2,6, 6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl , 4-Acetoxy-2 ,2,6, 6-te- 
tramethyl-piperidin-N-oxyl , 2,2,6, 6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl , 
4,4' ,4' '-Tris(2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl)-phosphit oder 

35 3-Oxo-2,2, 5, 5-tetramethyl-pyrrolidin-N-oxyl, Phenole und Naph- 
thole, wie z.B. p-Aminophenol , p-Nitrosophenol , 2-tert.-Butylphe- 
nol, 4-tert.-Butylphenol, 2,4-di-tert.-Butylphenol, 2-Me- 
thyl-4-fcert. -Butylphenol, 4-Methyl-2 , 6-tert.-Butylphenol 
(2, 6-terfc.-Butyl-p-Kresol) oder 4-tert. -Butyl-2 , 6-dimethylphenol, 

40 Chinone, wie z.B. Hydrochinon oder Hydrochinonmonomethylether , 
aromatische Amine, wie z.B. N,N-Diphenylamin, N-Nitroso-dipheny- 
lamin, Phenyl endi amine, wie z.B. N, N ' -Dialkyl-para-phenylendia- 
min, wobei die Alkylreste gleich oder verschieden sein konnen und 
jeweils unabhangig voneinander aus 1 bis 4 Kohlenstof f atome be- 

45 stehen und geradkettig oder verzweigt sein konnen, Hydroxylamine, 
. wie z.B. N,N-Diethylhydroxylamin, Harnstof fderivate, wie z.B. 
Harnstoff oder Thioharnstof f , phosphorhaltige Verbindungen, wie 
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z.B. Triphenylphosphin, Triphenylphosphit oder Triethylphosphit 
oder schwefelhaltige Verbindungen, wie z.B. Diphenylsulf id oder 
Phenothiazin. 

5 Die erfindungsgemafien Dispersionen, eignen sich besonders zum Be- 
schichten von Substraten wie Papier, Pappe, Karton, Textil, Le- 
der, Vlies, Kunststof foberflachen, Holz, Glas, Keramik, minerali- 
schen Baustoffen, wie Zement-Formsteine und Faserzementplatten, 
oder Metallen oder beschichteten Metallen, bevorzugt von Glas, 
10 Papier, Kunststof fen oder Metallen. 

Die erfindungsgemaSen eignen sich besonders zum Beschichten von 
Papier und insbesondere zur Herstellung von Schl eif papier . 

15 Die Beschichtung der Substrate erfolgt nach iiblichen, dem Fach- 
mann bekannten Verfahren, wobei man wenigstens eine erf indungsge- 
maSe Dispersion auf das. zu besohichtende Substrat in der ge- , 
wunschten Starke aufbringt und die fluchtigen Bestandteile der 
Dispersionen, gegebenenfalls unter Erhitzen, entfernt. Dieser 

20 Vorgang kann gewiinschtenf alls ein- oder mehrfach wiederholt wer- 
den. Das Aufbringen auf das Substrat kann in bekannter Weise, 
z.B. durch Spritzen, Spachteln, Rakeln, Bursten, Rollen, Walzen 
Oder GieJSen erfolgen. Die Beschichtungsstarke liegt in der Regel 
in einem Bereich von etwa 3 bis 1000 g/m 2 und vorzugsweise 10 bis 

25 200 g/m 2 . 

Weiterhin wird ein Verfahren zum Beschichten von Substraten of- 
fenbart, bei dem man die erf indungsgemaiSe Dispersionen, gegebe- 
nenfalls mit weiteren lacktypischen Additiven und thermisch hart- 

30 baren Harzen versetzt, auf das Substrat aufbringt und gegebenen- 
falls trocknet, mit Elektronenstrahlen oder W Belichtung unter 
sauerstoffhaltiger Atmosphare oder bevorzugt unter Inertgas har- 
tet, gegebenenfalls bei Temperaturen bis zur Hohe der Trocknungs- 
temperatur und anschlieSend bei Temperaturen bis zu 160°C, bevor- 

35 zugt zwischen 60 und 160°C, thermisch behandelt. 

Das Verfahren zum Beschichten von Substraten kann auch so durch- 
gefiihrt werden, da£ nach dem Aufbringen der erfindungsgemaSen 
Dispersionen zunachst bei Temperaturen bis zu 160°C, bevorzugt 
40 zwischen 60 und 160°C, thermisch behandelt und anschliefiend mit 
Elektronenstrahlen oder UV Belichtung unter Sauerstoff oder be- 
vorzugt unter Inertgas gehartet wird. 



45 
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Die Hartung der auf dem Substrat gebildeten Filme kann gewiinsch- 
tenfalls ausschliefclich thermisch erfolgen. Im allgemeinen hartet 
man die Beschichtungen jedoch sowohl durch Bestrahlung mit ener- 
giereicher Strahlung als auch thermisch. 

5 

Gegebenenfalls kann, wean mehrere Schichten des Beschichtungsmit- 
tels iibereinander aufgetragen werden, nach jedem Beschichtungs- 
vorgang eine thermische und/oder Strahlungshartung erfolgen. 
Als Strahlungsquellen fur die Strahlungshartung geeignet sind 

10 z.B. Quecksilber-Niederdruckstrahler, -Mitteldruckstrahler mit 
Hochdruckstrahler sowie Leuchtstof frohren, Impulsstrahler, Me- 
tallhalogenidstrahler, Elektronenblitzeinrichtungen, wodurch eine 
Strahlungshartung ohne Photoinitiator moglich ist, oder Excimer- 
strahler. Die Strahlungshartung erfolgt durch Einwirkung energie- 

15 reicher Strahlung, also UV-Strahlung oder Tageslicht, vorzugs- 
weise Licht im Wellenlangenbereich von X= 200 bis 700 im strahlt, 
besonders bevorzugt von X= 200 bis 500' nm und ganz besonders ,be- 
vorzugt X= 250 bis 400 nm, oder durch Bestrahlung mit energierei- 
i chen Elektronen (Elektronenstrahlung; 150 bis 300 keV) . Als 

20 Strahlungsquellen dienen beispielsweise Hochdruckquecksilber- 
dampflampen, Laser, gepulste Lampen (Blitzlicht) , Halogenlampen 
oder Excimerstrahler. Die iiblicherweise zur Vernetzung ausrei- 
chende Strahlungsdosis bei UV-Hartung liegt im Bereich von 80 bis 
3000 mJ/cm 2 . 

25 

Selbstverstandlich sind auch mehrere Strahlungsquellen fur die 
Hartung einsetzbar, z.B. zwei bis vier. 

Diese konnen auch in jeweils unterschiedlichen Wellenlangeberei- 
30 chen strahlen. 

Die Bestrahlung kann gegebenenfalls auch unter Ausschluss von 
Sauerstoff, z.B. unter Inertgas-Atmosphare , durchgefiihrt werden. 
Als Inertgase eignen sich vorzugsweise Stickstoff , Edelgase, Koh- 

35 lendioxid, oder Verbrennungsgase . Desweiteren kann die Bestrah- 
lung erfolgen, indem die Beschichtungsmasse mit transparenten Me- 
dien abgedeckt wird. Transparente Medien sind z.B. Kunststof f f o- 
lien, Glas oder Flussigkeiten, z.B. Wasser. Besonders bevorzugt 
ist eine Bestrahlung in der Weise, wie sie in der 

40 DE-Al 199 57 900 beschrieben ist. 

Die Hartung kann auch zusatzlich oder anstelle der thermischen 
Hartung durch NIR-Strahlung erfolgen, wobei als NIR-Strahlung 
hier elektromagnetische Strahlung im Wellenlangenbereich von 
45 760 nm bis 2,5 pm, bevorzugt von 900 bis 1500 nm bezeichnet ist. 
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Gegebenenfalls kann, wenn mehrere Schichten des Beschichtungsmit- 
tels ubereinander aufgetragen werden, nach jedem Beschichtungs- 
vorgang eine thermische, NIR und/oder Strahlungshartung erfolgen. 

5 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Be- 
schichtung von Substraten, wobei man 

i) ein Substrat mit einer Dispersion, wie zuvor beschrieben, be- 
schichtet, 

10 

ii) fliichtige Bestandteile der Dispersion zur Filmbildung unter 
Bedingungen entfernt, bei denen der Photoinitiator im wesent- 
lichen noch keine freien Radikale ausbildet, 

15 iii) gegebenenfalls den in Schritt ii) gebildeten Film mit ener- 
giereicher Strahlung bestrahlt, wobei der Film vorgehartet 
wird, und anschliefiend gegebenenfalls den mit dem vorgeharte- 
ten Film beschichteten Gegenstand mechanisch bearbeitet oder 
die Oberflache des vorgeharteten Films mit einem anderen Sub- 

20 strat in Kontakt bringt, 

iv) dem Film thermisch endhartet 

Dabei kSnnen die Schritte iv) und iii) auch in umgekehrter Rei- 
25 henfolge durchgefuhrt, d.h. der Film kann zuerst thermisch und 
dann mit energiereicher Strahlung gehartet werden. 

Fur die Herstellung von Schleifpapieren wird auf die noch nasse 
Beschichtung vor der Trocknung das Schleifmittel , beispielsweise 

30 Diamant, Granat, Bimsstein, Tripel, Siliciumcarbid, Schmirgel, 
Korund, Aluminiumoxide , Kieselgur, Sand (Schleif sande) , Gips, 
Borcarbid, Boride, Carbide, Nitride oder Ceroxid, auf geschleudert 
und danach erst getrocknet. Im Anschluss erfolgt die Strahlungs- 
hartung. Die resultierenden Beschichtungen zeichnen sich durch 

35 sehr gute mechanische Eigenschaf ten, insbesondere eine hohe Ober- 
flachenharte aus. 

In dieser Schrift verwendete ppm- und Prozentangaben beziehen 
sich, falls nicht anders angegeben, auf Gewichtsprozente und - 
40 ppm. 

Beispiele 

In einem 2 1-PolymerisationsgefaB mit Riihrer und Ruckf lusskuhler 
45 wurden 

445 , 0 g entionisiertes Wasser und 
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35,0 g eines 33 gew.-%igen wassrigen Polymerlatex (herge- 

stellt durch radikalisch initiierte Emulsionspolyme- 
risation einer Monomerenmischung bestehend aus 100 
Gew.-% Styrol; Polymerf est s toff gehalt 33 Gew.-%) mit 
5 einem gewichtsmittleren Teilchendurchmesser von 

27 nm, 

vorgelegt und unter Ruhren und Stickstof f atmosphare auf 85°C er- 
hitzt. Dann wurden 4,6 g von Zulauf III zugegeben. AnschlieSend 

10 wurden unter Ruhren und Beibehaltung der Reaktionstemperatur 

gleichzeitig beginnend, der Rest von Zulauf III innerhalb 180 min 
und Zulauf I innerhalb 90 min dem Polymerisationsansatz kontinu- 
ierlich zudosiert. Nach Ende des Zulauf I wurde 60 min kontinu- 
ierlich Zulauf III weiter zudosiert und anschliefiend Zulauf II 

15 innerhalb 3 0 min zudosiert. Nach Ende von Zulauf II lieS man noch 
30 min bei Reaktionstemperatur nachreagieren. Anschliefcend wurden 
gleichzeitig beginnend iiber 60 min zwei separate Zulauf e von . 
6,2 g einer 9,5 gew.-%igen wassrigen Losung von tert . -Butylhydro- 
peroxid sowie 3 8,0 g einer 2 gew.-%igen wassrigen Losung von Na- 

20 triumhydroxymethansulfinat kontinuierlich zudosiert. Nach Beendi- 
gung der Zulauf e wurde bei 85 °C der pH der Dispersion mit 14,2 g 
25 gew.%-iger Natronlauge neutralisiert und anschlieiSend 9,1 g 
einer 2,5 gew.%-igen wassrigen Losung von Ascorbinsaure in 5 min 
zudosiert. Nach beendeter Zugabe wurden 344,5 g eines ethoxylier- 

25 ten Trimethylolpropantriacrylates (durchschnittlicher Ethoxylie- 
rungsgrad 1 je OH-Gruppe; stabilisiert mit 1 pphm (parts per hun- 
dred monomers, d.h. bezogen auf 100 Gew.-Teile Monomere) Hydro- 
chinonmonomethylether und 0,1 pphm 2 , 4-Di-tert-butylphenol ) iiber 
40 min unter Ruhren zudosiert. Dann ktihlte man den Reaktionsan- 

30 satz auf 20 bis 25°C (Raumtemperatur) ab, und filtrierte durch ei- 
nen Perlonfilter mit 125 |Jm Maschenweite . 

Zulauf I ist eine Emulsion hergestellt aus: 

35 357,3 g entionisiertem Wasser 

10.0 g einer 20 gew.-%igen wassrigen Losung eines Fettalko- 

holethoxylates (Alkylrest Ci 6 -Cib; mittlerer Ethoxy- 
lierungsgrad 18) 

12,8 g einer 45 gew.-%igen wassrigen Losung von Dowfax® 2A1 

40 5,7 g Methacrylsaure (MAS) 

5,7 g Butandioldiacrylat 

86.1 g n-Butylacrylat (nBA) 
315,8 g Methylmethacrylat (MMA) 

45 Zulauf II ist eine Emulsion hergestellt aus: 

160,8 g entionisiertem Wasser 
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4,3 g einer 20 gew.-%igen wassrigen Losung eines Fettalko- 

holethoxylates (Alkylrest Cie-Cis; mittlerer Ethoxy- 
lierungsgrad 18) 

5,1 g einer 45 gew.-%igen wassrigen Losung von Dowfax" 2A1 

11,5 g Acrylsaure (AS) 

2,9 g Butandioldiacrylat 
172,2 g Methylmethacrylat (MMA) 

Zulauf III: 



10 



1,1 g Ammoniumperoxodisulfat 
44,8 g entionisiertes Wasser 



Die resultierende wassrige Dispersion wies einen Feststof f gehalt 
15 von 45,6 Gew.-% und einen pH-Wert von 7,4 auf. 

Vergleichsbeispiel 1 

Die Herstellung des Vergleichsbeispiels erfolgt analog der Her- 
20 stellung des Beispiel 1. Die Zusammensetzung der Zulaufe I und II 
ist folgendermafeen: 

Zulauf I ist eine Emulsion hergestellt aus: 

25 357,3 g entionisiert em Wasser 

10,0 g einer 20 gew.-%igen wassrigen Losung eines Fettalko- 

holethoxylates (Alkylrest C 16 -Ci 8 ; mittlerer Ethoxy- 
lierungsgrad 18) 

12,8 g einer 45 gew.-%igen wassrigen L6sung von Dowfax 2A1 

30 5,7 g Methacrylsaure (MAS) 

5,7 g Butandioldiacrylat 
302,4 g n-Butylacrylat (nBA) 

97,5 g Methylmethacrylat (MMA) 

35 Zulauf II ist eine Emulsion hergestellt aus: 

160,8 g entionisiertem Wasser 

4,3 g einer 20 gew.-%igen wassrigen Losung eines Fettalko- 
holethoxylates (Alkylrest C 16 -Ci 8 ; mittlerer Ethoxy- 

40 lierungsgrad 18) 

5,1 g einer 45 gew.-%igen wassrigen Losung von Dowfax" 2A1 

11,5 g Acrylsaure (AS) 

2,9 g Butandioldiacrylat 

134,8 g Methylmethacrylat (MMA) 

45 39,5 g n-Butylacrylat (nBA) 
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Die resultieren.de wassrige Dispersion wies einen Feststof fgehalt 
von 45,2 Gew.-% und einen pH-Wert von 7,4 auf. 

Analytik 

5 

Die Feststof fgehalte wurden bestimmt, indem eine aliquote Menge 6 
Stunden bei 140°C in einem Trockenschrank getrocknet wurde . Es 
wurden jeweils zwei separate Messungen durchgefiihrt . Der in den 
jeweiligen Beispielen angegebene Wert stellt den Mittelwert der 
10 bei den MeEergebnisse dar. 

Die pH-Werte wurden mit Hilfe einer Glaselektrode und einem pH- 
Meter Handylabl der Firma Schott, geeicht auf Puffer der pH-Werte 
4,0, 7,0 und 9,0, ermittelt. 

15 

2 . Beschichtung 

Die Dispersionen wurden mit 1,3 Gew.% Irgacure® 500 abgemischt. 
AnschlieSend wird das Substrat mit einem Rakel (200 \tm nass) be- 
20 schichtet, 15 min bei 60°C getrocknet und anschliefiend mit UV- 
Strahlung ausgehSrtet . 

Anwendungstechnische Eigenschaf ten : 



25 





Beispiel 1 


Vergleichsbeispiel 1 


Pendeldampfung 






vor UV-Hartung 


7 


10 


nach UV-Hartung 


103 


40 


Lagers tabili tat bei 50°C 


> 14 Tage 


nicht bestimmt 


Klebrigkeit vor Hartung 


+ 





Die Pendeldampfung wurde nach DIN 53157 gepruft. 

Zur Lagerstabilitatsprufung wurden 250 ml der Dispersion in einem 
35 geschlossenen GefaiS bei 50 °C gelagert. Das Kriterium der Lager - 
stabilitat wurde erfullt, wenn keine Phasenseparation und Visko- 
sitatsanderungen nach 14 Tagen beobachtet wurden. 

Die Klebrigkeit der ungeharteten Beschichtungen wurde gualitativ 
40 bestimmt: 

klebfrei = + 

fast klebfrei = 0 

klebrig = - 

45 



4/14/2010, EAST Version: 2.4.1.1 



WO 03/099949 



PCT/EP03/05311 



25 

Patentanspriiche 

1. Wassrige Polymerdispersionen, enthaltend 

a) 50 - 70 Gew.-% Polymerteilchen, bestehend aus mindestens 
zwei unterschiedlichen (Co) polymeren mit Glasiibergangs- 
temperaturen jeweils oberhalb 50°C, welche aufgebaut sind 
aus 

mind. 80 Gew.-% mindestens eines Hauptmonomeren, 

0,1 - 10 Gew.-% mindestens eines Hilf smonomeren, sowie 

0-3 Gew.-% mindestens eines VernetzermolekCils , 

wobei die Differenz der Glastibergangstemperaturen (T g ) der 
unterschiedlichen Polymere mindestens 10°C betragt, und 

b) 30 - 50 Gew.-% mindestens eines multifunktionellen 
(Meth) acrylates, 

wobei die Dispersion a) einer physikalischen und/oder chemi- 
schen Desodorierung unterworfen wird. 

2. Polymerdispersionen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafi mindestens ein Hauptmonomer ausgewahlt ist aus der Gruppe 
Methylmethacrylat, n-Butylacrylat und Ethylhexylacrylat . 

3 . Polymerdispersionen nach Anspruch 1 oder 2 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daJS mindestens ein Hilfsmonomer ausgewahlt ist aus 
der Gruppe Methacrylsaure, Acrylsaure, Acrylamid, 

(Meth) acrylsaure-2-hydroxyethylester, (Meth) acrylsaure-2-hy- 
droxypropylester, (Meth) acrylsaure-3-hydroxypropylester , 

(Meth) acrylsaure-4-hydroxybutylester und 4-Hydroxybutylvi- 
nyl ether. 

4. Polymerdispersionen nach einem der vorstehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, dafi mindestens ein Vernetzermolekiil 
ausgewahlt ist aus der Gruppe 1, 4-Butandioldiacrylat, Allyl- 
methacrylat, Ethyl englykol (meth) acrylat, Propyl engly- 
kol(meth)acrylat, 1 , 6-Hexandioldi (meth) acrylat, 1,2-Ethylen- 
glykoldi (meth) acrylat , 1 , 2-Neopentylglykoldi (meth) acrylat , 
Diethylenglykoldi (meth) acrylat , Triethylenglykoldi (meth) acry- 
lat, Tetraethylenglykoldi (meth) acrylat, Trimethylolpropan- 
tri (meth) acrylat, Trimethylolethantri (meth) acrylat, Penta- 
erythritoltri- und -tetra (meth) acrylat und Divinylbenzol . 
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5. Polymerdispersionen nach einem der vorstehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daJS mindestens ein multifunktionelles 
(Meth) acrylat b) ausgewahlt ist aus der Gruppe Trimethylol- 
propantriacrylat und Acrylate von ethoxyliertem und/oder pro- 

5 poxyliertem Trimethylolpropan oder Pentaerythrit. 

6. Polymerdispersionen nach einem der vorstehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daiS das multifunktionelle (Meth) acry- 
lat b) bei einer Tempera tur oberhalb von 40 °C in die Disper- 

10 sion eingearbeitet wird. 

•7. Polymerdispersionen nach einem der vorstehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, da£ die Dispersion einer chemischen 
Desodorierung mit einem Oxidations- und Reduktionsmittel un- 
15 terworfen wird. 

8. Polymerdispersionen nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, 
da& das Reduktionsmittel als Gesamtmenge im Uberschuss gegen- 
uber dem Oxidationsmittel eingesetzt wird. 

20 

9. Polymerdispersionen nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS zumindest ein Teil des Reduktionsmittels nach 
der Behandlung mit dem Oxidationsmittel zugegeben wird. 

25 10. Verfahren zur Beschichtung von Substraten, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafc eine Polymerdispersion gemafi einem der Anspru- 
che 1 bis 9 eingesetzt wird. 

11. Substrat, erhaltlich durch Beschichtung mit einer Polymerdis- 
30 persion gemaiS einem der Anspruche 1 bis 9. 

12. Verwendung einer Polymerdispersion gemaiS einem der Anspruche 
1 bis 9 zum Beschichten von Substraten. 

35 
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